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Разработан способ экспрессного вольтамперометрического определения тяжелых металлов 
в природных водах с использованием нетоксичного толстопленочного модифицированного гра­
фитсодержащего электрода и программного обеспечения, основанного на методологии «рас­
познавания образов». Время одновременного определения Cu (II), Pb (II), Cd (II) и Zn (II) со­
ставляет 3 минуты. Правильность результатов анализа природных вод разработанным спосо­
бом подтверждена согласованием с атомно-абсорбционной спектрометрией.
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вания. Метод инверсионной вольтамперометрии 
(ИВ), как наиболее чувствительный, простой и 
экспрессный метод электрохимического анали­
за, может быть с успехом применен для создания 
электроаналитических систем оперативного ре­
агирования на изменение концентрации токсич­
ных веществ в окружающей среде. Основой та ­
ких систем, безусловно, должны стать надежные, 
нетоксичные, миниатюрные и дешевые датчи­
ки информации (электроды, сенсоры), обеспечи­
вающие высокую чувствительность и селектив­
ность к максимальному числу компонентов ан а­
лизируемой системы. Наиболее полно перечис­
ленным требованиям удовлетворяют, так назы ­
ваемые, толстопленочные графитсодержащ ие 
электроды [1-3].
Ранее нами был разработан нетоксичный тол­
стопленочный модифицированный графитсо­
держащий электрод (ТМГЭ) для концентрирова­
ния и определения ионов Cu (II), Pb (II), Cd (II) и 
Zn (И) методом анодной инверсионной вольтам - 
перометрии. В качестве модифицирующего реа­
гента было выбрано соединение класса форма- 
занов: 1 -(0-хлорфенил)-3-фенил-5-(6-метил-4- 
оксо-пиримидинил-2) формазан (ФЗ) [4]. Нижняя 
граница определяемых содержаний с помощью 
ТМГЭ составляет 5 мкг/дм3 для цинка, 0.2 мкг/дм3 
для кадмия, 0.5 мкг/дм 3 для свинца и меди при 
продолжительности концентрирования 2  мин.
Д ля упрощения алгоритмов электроанализа и 
быстрого получения адекватной информации о 
составе многокомпонентных растворов целесооб­
разно применение хемометрических подходов на 
основе математических методов обработки ан а­
литического сигнала и последующего анализа 
вольтамперных кривых. Один из таких подходов 
был реализован в сенсорных систем ах тип а 
«электронный язык», обладающих невысокой се­
лективностью, но высокой перекрестной чувстви­
тельностью к компонентам раствора [5-7]. Мате­
матическая обработка сигналов такой мульти- 
сенсорной системы сводится к решению систе­
мы уравнений, связы ваю щ их величину тока 
каждого сенсора с концентрациями определяе­
мых элементов в виде сложной многомерной ка­
либровки.
В случае использования одного сенсора, про­
являющего чувствительность к большому числу 
компонентов смеси, часто возникают трудности 
по расшифровке вольтамперограмм, обусловлен­
ные взаимным влиянием элементов, искажени­
ем аналитических сигналов элементов, перекры­
ванием пиков и т.д. Для извлечения полезной и 
корректной информации привлекают современ­
ные методы обработки многомерных данных (ме­
тод главных компонент, кластерный, факторный 
анализ, нейронные сети) 8 - 1 0 ].
В качестве сенсора в этих работах обычно ис­
пользуется ртутный электрод. Однако новый за­
кон Европейского союза по химической безопас­
ности запрещ ает производство и применение 
химических вещ еств повышенной опасности, 
способных к накоплению. Чрезвычайная токсич­
ность ртути - элемента первого класса опасности 
- делает необходимым и актуальным примене­
ние новых нетоксичных электродных м атериа­
лов для полного изъятия из анализа ртутьсодер­
жащ их электродов.
Цель настоящей работы состояла в разработ­
ке экспрессного способа анализа природных вод 
на содержание тяжелых металлов с использова­
нием нетоксичного электрода и программного 
обеспечения, специально разработанного к воль- 
там пером етрическом у ан ализатору  «ИВА-5». 
Действие программы основано на модифициро­
ванной для инверсионной вольтамперометрии 
методологии «распознавания образов».
Экспериментальная часть
В работе использовали реактивы квалифика­
ции о.с.ч. илих.ч. Для приготовления растворов 
использовали бидистиллированную воду, допол­
нительно перегнанную в присутствии серной 
кислоты и калия марганцевокислого. Применя­
ли растворы ГСО № 7255-Э бС и (II),№ 7252-96 
Pb (II), № 7472-98 Cd (И), № 7256-96 Zn (II). со­
держащие 1 м г/см 3 ионов металлов. Растворы 
солей, содержащих ионы Cu (II), Pb (II), Cd (II), 
Zn (II) в меньших концентрациях, готовили пос­
ледовательным разбавлением исходных раство­
ров Си (II), Pb (II), Cd (II) раствором 0 .1 моль/дм 3 
HCl, Zn (ІІ)-дистиллированной водой.
Регистрация вольтамперограмм в постоянно­
токовом режиме осуществляли на вольтамперо- 
метрическом анализаторе «ИВА-5» по ТУ 4215-
001-05828695-95 (НПВП «ИВА», г. Екатеринбург). 
Вольтамперометрические измерения проводили 
в трехэлектродной ячейке, где рабочим электро­
дом служил ТМГЭ [11], вспомогательным элект­
родом -стеклоуглеродный стержень; электродом 
сравнения -  хлоридсеребряный насы щ енны й 
типаЭВЛ-ІМ З.
Рабочий электрод модифицировали 1 -(0-хлор- 
фенил)-3-фенил-5-(6-метил-4-оксо-пиримиди- 
нил-2 ) формазаном, который синтезировали по 
методике [1 2 , 13].
Одновременное концентрирование Cu (II), 
Pb (II), Cd (II) и Zn (II) на поверхности электрода 
проводили в течение 30 с при потенциале -1.4 В в 
фоновом растворе, содержащем 0,1 М CH 3COONa 
+ 0,35 М NaCl + 10 3 М НС1. Аналитическим сиг­
налом (АС) служила амплитуда анодной вольтам- 
перограммы в интервале потенциалов окисления 
определяемого элемента. Аналитический сигнал
кадмия ACCd регистрировали при потенциале - 
0,6 ± 0,05 В, ACZn при -0,9 ± 0,1 В. АСрь при -0,35 ± 
±0,05 В, АССи при -0,15 ± 0,05 В.
Результаты  и их обсуж дение
В результате анализа полученных экспери­
ментальных данных одновременного определе­
ния Cu (II), Pb (II) Cd (II) и Zn (II) в модельных 
растворах, было отмечено сходство вольтампер- 
ных кривых с одинаковым соотношением кон­
центраций определяемых элементов, получен­
ных в оптимальных подобранных условиях с ис­
пользованием фиксированной методики. Для 
классификации вольтамперограмм и последую­
щего определения количественного состава ана­
лизируемого объекта был применен алгоритм, 
использующий модифицированную методоло­
гию распознавания образов, заключающуюся, 
упрощенно, в сопоставлении вольтамперограммы 
анализируемого образца с образами вольтампер- 
ных кривых с известным содержанием опреде­
ляемых элементов, хранящихся в заранее сфор­
мированной базе данных. Концентрации элемен­
тов в анализируемом объекте оценивали интерпо­
ляцией данных, взятых из базы, для образов, наи­
более близких к образу анализируемой кривой.
Разработаны правила формализации свойств 
реальной вольтамперной кривой, таких как рас­
положение, количество, площадь пиков и т.п., ос­
нованные на замене вольтамперной кривой ха­
рактеристической [14]. Конструирование харак­
теристической кривой осуществляли следующим 
образом. Зависимость тока от потенциала (воль- 
тамперная кривая) рассматривается как стохас­
тически непрерывный на интервале развертки 
числовой случайный процесс, содержащий осо­
бенности в области аналитического сигнала. При 
регистрации осуществляли квантование этой 
зависимости по времени и преобразование ре­
зультата измерения в цифровую форму. Получен­
ная выборочная функция или реализация (рис. 
1 , а) представляет собой зашумленный помеха­
ми временной ряд, содержащий тренд, опреде­
ляемый параметрами развертки потенциала.
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Рис.1. Анализируемая кривая (а) 
Влияние тренда можно уменьшить при пере­
ходе к дифференциальной форме представления 
временного ряда, однако, в этом случае резко воз­
растает ошибка от случайных помех, что затруд­
няет поиск и оценку полезного сигнала. Для улуч­
шения распознавания слабых сигналов ряд под­
вергали очистке от выбросов и последующей 
фильтрации с использованием синусоидального 
окна Ханна. Для очищенной выборочной функ­
ции строится нуль-центрированная характери­
стическая зависимость (рис. 1 , Ь), содержащая 
ярко выраженные точки минимумов, положение 
которых соответствует границам пиков. Коорди­
наты максимумов на характеристической кри­
вой совпадают с координатами вершин пиков на
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и характеристическая кривая (Ь)
исходной вольтамперной кривой, а величина пло­
щади пика над нулевой линией функционально 
связана с концентрацией соответствующего эле­
мента. Эти особенности характеристической за­
висимости позволяют рассматривать ее в каче­
стве важнейшего классификационного призна­
ка образа.
Следующими по важности признаками были 
выбраны величина тренда и количественные 
оценки, характеризующие отклонение зарегис­
трированной кривой от эталонной. Эталонная 
кривая - «идеал» выбрана путем усреднения мас­
сива кривых, полученных с использованием мо­
дельных растворов с известными концентраци­
ями анализируемых элементов.
Во множество классификационных призна­
ков были также включены границы потенциаль­
ных зон АС элементов, определенные по положе­
нию минимумов характеристической кривой. 
Для компактного представления базы и ускоре­
ния поиска образов-аналогов исходные вольтам - 
перограммы. характеристические кривые и эта­
лонные кривые сохраняли в виде Фурье-образов. 
Размерные количественные классификацион­
ные признаки перед внесением в базу приводи­
ли к безразмерной форме.
Алгоритм распознавания реализован в виде 
программы, работающей в двух режимах - обуче­
ния и анализа. Перед началом обучения форми­
ровали эталонные кривые с известными концен­
трациями элементов. Для сокращ ения числа 
опытов при формировании образов эталонных 
кривых использовали методы планирования эк­
сперимента [15]. Фиксирование выбранного об­
раза «идеальной» эталонной кривой послужило 
началом формирования базы данных. Измене­
ние этого образа в дальнейшем не допускалось, 
посколыцг он являлся опорным для количествен­
ного определения классификационных призна­
ков всех остальных образов, хранящихся в базе.
Таблица 1
Состав «обучающих» модельных растворов, мкг/дм3
№ раствора Zn (II) Cd (II) Pb (II) Cu (II)
1 100 20 50 50
2 200 40 100 100
3 10 2 2 4
4 20 4 4 8
5 100 2 2 4
6 200 4 4 8
7 10 20 2 4
8 20 40 4 8
9 10 2 50 4
10 20 4 100 8
11 10 2 2 50
12 20 4 4 100
Далее осуществляли накопление базы ориги­
налов, содержащей образы кривых, снятых при 
известных концентрациях анализируемых эле­
ментов (рис. 2). Для формирования базы было ис­
пользовано 1 2  модельных растворов, содержащих 
Cu (II), Pb (II), Cd (II), Zn (II) с разным набором 
концентраций. В качестве минимальных концен­
траций ионов металлов были взяты  значения 
ПДК для вод рыбохозяйственного назначения, а 
в качестве максимальной -  2 0 0  м кг/дм 3 для цин­
ка, 100 мкг/дм 3 для свинца и меди, а также 40
Рис.2. Заполнение базы данных
Образы, содержащие свыше 50 классифика­
ционных признаков, характеризующих кривую 
с соответствующей им известной концентраци­
ей элементов, вместе с эталонной кривой сфор­
мировали базу оригиналов. С использованием 
полученной базы в режиме анализа проводили 
определение количественного состава объектов 
с неизвестной концентрацией элементов.
С использованием фиксированной методики 
(той же, что и при создании баз) осуществляли 
регистрацию вольтамперограммы и получение 
характеристической Кривой. Новую кривую про­
граммно подвергали классификации с распозна­
ванием ее образа на основе имеющейся базы 
оригиналов (рис. 3).
Рис.З. Анализ вольтамперограммы. Модельный раствор № 6
В сформированной при обучении базе про­
грамма осуществляет поиск оригиналов, наибо­
лее близких к исследуемому образцу. Для опре­
деления близости введена метрика - комплекс­
ная характеристика «расстояния» между образ­
мкг/дм 3 для кадмия (табл. 1 ).
Последующее пополнение базы (рис. 2) осуще­
ствляли с использованием модельных растворов 
с известными наборами концентраций.
цом и оригиналом
R , ~ x JI
где X, - текущая характеристика образа исходной 
кривой; Ху - аналогичная характеристика j -кри­
вой в базе; cf - весовой коэффициент, учитываю­
щий априорные представления о важности и 
влиятельности классификационных характери­
стик кривой; п - число записей в базе;
R = m in R lближ jmj „ I
По двум наиболее близких к образцу оригина­
лам осуществляется интерполяция (или экстра­
поляция) концентрации элементов. Если «рассто­
яние» до ближайших образов оказывается слиш­
ком большим или найденная концентрация не 
соответствует априорным представлениям, то, 
после контрольного анализа другими методами, 
образ и скорректированный результат нужно 
занести в базу. Таким образом, база открыта для 
последующего пополнения и коррекции.
Для проверки правильности работы «обучен­
ной» программы был проведен анализ тестовых 
растворов по методу «введено-найдено». Резуль­
таты этого эксперимента представлены в табл.
2. Хорошее совпадение введенных и найденных 
концентраций элементов подтверждает правиль­
ность полученных результатов.
Таблица 2
Анализ тестовых растворов по методу «введено-найдено» (Р = 0,95; п = 10), мкг/дм3
№
раствора
Zn (II) Cd (II) Pb (II) Cu (II)
Введено Найдено Введено Найдено Введено Найдено Введено Найдено
1 1 0 , 0 9,4 ± 0,7 2 , 0 1,9 ±0,1 6 , 0 5,6 ± 0,4 1 0 0 93 ± 6
2 2 0 , 0 19,8 ±0,9 4,0 3,9 ±0,8 1 2 , 0 11,9 ±0,8 2 0 0 198 ±14
3 5,0 5,1 ±0,8 1 , 0 0,9 ±0,2 1 , 0 1 , 2  ± 0 , 2 2 2,2 ± 0,4
4 1 0 , 0 10,9 ±0,9 2 , 0 2 , 1  ± 0 , 2 2 , 0 2 , 2  ± 0 , 2 4 4,3 ±0,3
5 2 0 0 211 ±19 2 , 0 2 , 1  ± 0 , 2 8 , 0 8,4 ± 0,7 2 0 2 1  ± 2
Программа по «распознаванию образов» (табл. сорбционной спектрометрии (ААС). Наблюдает-
3) была апробирована в анализе природных вод с ся лучшая воспроизводимость результатов в ме-
использованием ТМГЭ. Полученные результаты тоде ИВ по сравнению с ААС.
хорошо согласуются с результатами атомно-аб-
Таблица 3
Результаты определения тяжелых металлов в природных водах методом 
атомной абсорбционной спектроскопии и инверсионной вольтамперомет- 
рии с помощью толстопленочного графитсодержащего электрода, модифи­
цированного пиримидинилзамещенным формазаном (Р = 0,95, п = 3)
Объект Метод,
электрод
Найдено, мкг/дм3
Zn (II) Cd (II) Pb (II) Cu (II)
Река, 
(ст. Аять)
ААС* 46 ±12 <0,3 0,5 ±0,2 8  ±3,2
ИВ 49 ±4 0 , 2 0  ± 0,06 0,4 ±0,1 7,5 ±1,9
Колодец, 
(ст. Аять)
ААС* 95 ±24 0,9 ± 0,4 4 ± 1 10 ± 4
ИВ-1 100 ±9 0,7 ± 0,2 3,0 ±0,1 1 0  ± 2
* Определения выполнены на атомно-абсорбционном спектрофотометре «Spectr 
АА-20 Plus» с электротермической атомизацией в испытательной лаборатории 
химической службы АОА «Свердловэнерго». МВИ по ГОСТ Р 51309-99.
Заключение
Разработан способ экспрессного вольтамперо- 
метрического определения тяжелых металлов в 
природных водах с использованием нетоксично­
го толстопленочного модифицированного графит­
содержащего электрода и программного обеспе­
чения, основанного на методологии распознава­
ния образов. Алгоритм обучения программы, по­
зволяющий постоянно пополнять базу эталонов, 
способствует повышению точности количествен­
ного анализа и расширению границ определяе­
мых концентраций. По мере увеличения объема 
базы и числа сохраняемых параметров шаблонов 
целесообразен переход к более сложному алго­
ритму идентификации образов - технологии ней­
ронных сетей.
Время анализа природной воды на содержа­
ние Cu (И), Pb (И), Cd (II) и Zn (II) составляет 3 
минуты.
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VOLTAMETRIC DETERMINATION OF HEAVY METALS WITH “PATTERN RECOGNITION“ 
METHODOLOGY
S.I.Parshakov,L. V.Aleshina,N. Yu.Stozhko,A.Z.Braynina,G.N.Lipunova
Express voltammetric determination of heavy metals in natural waters using nontoxic thick-film modified 
electrode and methodology “pattern recognition“ was proposed. Си (II), Pb (II), Cd (ll)andZn (II) are 
determined simultaneously during 3 min. The results of water analysis obtained by proposed method 
are in a good agreement with AAS.
Keywords: stripping voltammetry, heavy metals, simultaneous determination, modified electrodes, 
pattern recognition.____________________________________________________________________
